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1.  Introducción 
La relación del coeficiente de difusión (D) con las propiedades tintóreas de 
un colorante ha sido estudiada por varios autorrs, mereciendo especial interés los 
trabajos de Crank (l), Neale y Strigfellow (2). Bou!ton y Norton (3) y de Carvic. 
Griffith y Ncale (4); sin embargo, no ha sido realizado en forma exhaustiva, ni 
en la técnica de su determinación, ni en sus relaciones con la tintura (5); adenitís, 
en los trabajos de Le-min. Vickers y Vickerstaff (6) y de J. Cegarra (7) sobre la 
influencia de la concentración y naturaleza de los electrolitos en las propiedades 
migratorias de los colorantes directos, se observa la existencia de una concen- 
tración de electrolito para la cual la migración es máxima, así como una ten- 
dencia a la estabilización de esta migración a partir de cierta concentración de 
electrolito. Parece lógico suponer que debe existir un comportamiento semejante 
para el coeficiente de difusión, confirmando en parte esta hipótesis los estudios 
de Neale y Strigfellow sobre el Azul Cielo Clorazol (2), y sobre e1 Rojo Durazol 
2B y Benzopurpurina 4B por otros autores; sin embargo, en estos estudios puede 
observarse que al aumentar la concentración de sal, el valor de  D pasa por un 
máximo, pero no se observa una posible estabilización del coeficiente de difusión 
para concentraciones elevadas de electrolito. 
Este trabajo consta de dos partes. La primera de ellas consiste en establecer 
una técnica adecuada para las determinaciones de los coeficientes de difusión, y la 
segunda parte es el estudio de la influencia del electrolito en el valor del coefi- 
ciente de difusión y su relación con las propiedades tintóreas. 
Ls colorantes ensayados han sido los siguientes: Crisonfenina G y Rojo 
Durazol 2B, del tipo A; Azul Cielo Clorazol FF, del tipo B y el Amarillo Durazol 
GR del tipo C; midiéndose los valores de D sobre lámina plana de viscosa en 
solución de NaCl a las concentraciones de 0, 2.5, 5, 73 ,  10, 15, 20 y 30 gr NaClI 
litro; en el Rojo Durazol 2B se utilizó, además, la concentración de 1 gr/l. 
2. Fundamentos de la determinación del coeficiente de difusión 
Según Vickerstaff (5) el proceso de tintura de un colorante directo sobre una 
fibra se desarrolla en tres etapas: 
* Extracto de la Tesis Doctoral dcl autor. 
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1.O Difusión del colorante desde el baño hacia la superficie de la fibra. 
2.0 Absorción del colorante por las superficies miscelares de la superficie 
exterior de la fibra. 
3.0 Difusión del colorante en la fibra, desde la superficie hacia el centro 
de la misma. 
En el caso de un colorante directo en solución acuosa y en lámina de vis- 
cosa la relación entre el coeficiente de difusión del baño y la materia es aproxi- 
madamente de 10.000: 1, y teniendo en cuenta que la absorción es prácticamente 
instantánea, resulta que la última fase regirá la velocidad de tintura por ser la 
más lenta. 
La velocidad de difusión viene dada por la expresión: 
conocida con10 primera ecuación de Fick, en la que ds/dt es la masa de colo- 
rante difundida en la unidad de tiempo, a es el área, dc/dt es el gradiente de la 
concentración en la fibra y D es el coeficiente de difusión, que en el sistema C.G.S. 
viene dado en cn.i"/s. De la ecuación (T) se deduce la segunda ley de Fick, que 
se expresa, en su for~ila más general, por: 
dc 
-- = DO" (11) 
dt 
El valor de D en las anteriores expresiones se considera independiente de la con- 
centración, sin embargo, para los colorantes directos presenta una cierta depen- 
dencia con la concentración que puede considerarse de la forma D = Do . c%, 
siendo Do una constante y c la concentración (5). 
La solución de la ecuación (11) para la difusión unidireccional (caso de una 
Iánlina), viene dada por: 
M x2 
C = exp (- ---- 
2 (7r D . t)% 4 Dt 
) (111) 
en que M = masa de colorante total difundido en una sección unidad, durante el 
tiempo t y x el espesor considerado de substracto. 
La aplicación de la ecuación (111) en la difusión en lámina plana, ha sido 
realizada por varios autores,, principalmente por Cranck (1 y 9); Wilson (8) y 
Kilby (10). Las ecuaciones finales pueden dividirse en dos grupos: A) Baño limi- 
tado, es decir, que la concentración del baño varía conforme se defunde el colo- 
rante en la lámina de viscosa. B) Baño infinito, io cual significa que se utiliza una 
relación de baño suficientemente grande para que la cantidad de colorante absor- 
bido por la lámina no afecte, sensiblemente, a la concentración de la solución. 
Con las premisas expuestas, y mediante consideraciones matemáticas, se han 
podido establecer las ecuaciones que rigen un proceso de difusión en Iámina 
plana. Dichas ecuaciones se indican en la Tabla 1. 
Tabla I 
BAÑO LIMITADO 
Ecuación general 
siendo q ,  las raíces de la ecuación tg q,, = a qt, 
Pura valores de T pequeños 
M, -- - (1 + a) [1 - exp(T/a2) . erfc (T/ta2)%] 
M00 
BAÑO INFINITO 
Ecuación general 
Pura valores de T grandes 
Mt 8 
- = 1 - - exp (-2 . T/4) M* 7r2 
Para valores de T pequeños 
M, r .x n l  
-- 
- ~-\/TIT-%+~ 2 (-1)" i . erfc --- 
M ~e L "=I  V T J  l 
Pura valores muy pequeños de T 
Siendo : 
T=- (magnitud adirnensional) 
l2 
l=espesor de la lámina de viscosa. 
M,=masa de colorante fijado por la fibra durante el tiempo t. 
Moo =niasa de colorante fijado por la fibra en el equilibrio. 
a=parámetro que indica el grado de agotamiento del baño y viene 
por la expresión 
Masa de colorante que queda en el baño en el equilibrio 
Masa de colorante fijado por la fibra en el equilibrio 
2 A 
erfc x= 1 --SE e dx es el error de la función complementa- 
v r  
ria, cuyos valores están tabulados. Para x>2,5 el valor de erfc=0, con un error 
nienor de 0,001. 
En la realización de este trabajo se utilizaron láminas de viscosa de 3,3 lo-" 
centínietros de espesor y baño infinito, con lo cual las fórmulas anteriores se trans- 
forman en 
A) Para baño infinito y tiempos pequeños 
B) Para tiempos grandes 
D.t=-[],O166 log (1 -Mt/Mw)+0.09276]. lo-" cm2/s. XII 
La ecuación XI puede aplicarse para valores de M,/Moo <0,35, y la ecua- 
cicín X11 para los valores superiores. 
La determinacicín del coeficiente de difusión se realizará hallando experimen- 
talmente los valores de M,/Moo a diferentes tiempos, y con estos datos se encuen- 
tran, mediante las ecuaciones anteriores, los valores de D.t para cada tiempo t. 
de los cuales se calculan los valores de D suficiente para poder aplicar el cálculo 
estadístico. 
J .  METODO EXPERIMENTAL 
3.1. Purificación y análisis de los colorantes 
Los colorantes enlpleados en este trabajo, fueron elegidos entre la extensa 
gama de colorantes directos para algodón tipo comercial, los cuales contienen 
sales inorgánicas que fue preciso eliminar. Se purificaron mediante las técnicas de 
Robinson y Mills (11) y para el Azul Cielo Clorazol FF segun las indicaciones 
cPe Neale y Strigfellow (12) y de Mann (13). Posteriormente se realizaron un conl- 
pleto análisis de contenido en cloruros, sulfatos y otras sales. 
3.2. Determinación experimental de la relación másica Mt/Moo 
Para calcular el valor del coeficiente de difusión mediante las fórmulas ex- 
puestas anteriormente, se precisa la determinación experimental de la relación 
entre la masa del colorante absorbida en un tiempo t y la que absorbe en el 
equilibrio, esta relación se puede hallar mediante un laborioso proceso de extrac- 
ción y valoración. En este trabajo se han aplicado métodos espectrofotométricos, 
mucho inás simples y precisos. 
El sistema seguido ha sido el siguiente: se ha montado una lámina de viscosa, 
convenientemente preparada, en una cubeta de cristal donde he puede hacer circu- 
lar el baño de colorante a una temperatura regulada, dicha cubeta estaba instalada 
en el portanluestras de un espectrofotómetro, pudiéndose determinar en cada mo- 
mento la densidad óptica de la lámina, cuya coloración iba en aumento a medida 
que se difundía el colorante. Si se cumple la Ley de Beer las densidades ópticas 
encontradas deberán ser proporcionales a las concentraciones del colorante en la 
lámina o sea a la masa de colorante absorbido. 
El cumplimiento de esta ley se comprobó mediante experiencias previas para 
cada colorante; en la Fig. 1 puede observarse la relación lineal que existe entre 
la masa de color fijada por la lámina (determinado mediante extracción con piri- 
dina y valoración) y su densidad óptica, el valor inicial de 0,08 es debido a la 
ligera coloración que presenta la lámina en blanco y la disolución de colorante 
que la rodea. 
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Fig. 1 
Así pues, podemos sustituir la relación Mt/Moo en las ecuaciones IV a IX 
y en la ecuación XII, por la relación d,/doo, en que d i  es la densidad óptica única- 
mente del colorante fijado por la lámina en el tiempo t y doo la del colorante 
fijado en el equilibrio. Sin embargo, el valor determinado es d,'=d,+d,, siendo d,, 
la densidad óptica del sistema cuando la cantidad de colorante difundida es nula. 
El valor de do se encuentra experimentalmente usando la ecuación IX, en efecto: 
de donde 
por lo tanto, do se puede obtener extrapolando los valores de dt7, en el tiempo 
cero. Debe tenerse en cuenta que esta ecuación es sólo válida para tiempos muy 
pequeños, prácticamente se puede utilizar en los tres primeros minutos del pro- 
ceso de difusión. En la Fig. 2 (curva 1), puede observarse el cumplimiento de la 
relación anterior para el Rojo Durazol 2B 150. 
Una vez determinado el valor de do puede calcularse las densidades ópticas 
únicamente del colorante absorbido, dt, a partir de la determinación de d,'. 
El proceso completo consiste en hacer circular una solución del colorante con 
el electrólito, a una temperatura dada y regulada en + O,l°C, a través de una 
célula que contiene una lámina de viscosa de espesor conocido, y medir las den- 
sidades ópticas hasta conseguir un valor constante. Con estos datos, previa deduc- 
ción de do en la forma antes expuesta, se traza la curva de cinética de difusión 
(véase Fig. 2). Se eligieron de cada curva 12 valores, hallando para cada uno de 
ellos la relación dt/doo =Mt/Moo y con las fórmulas expuestas al principio se 
calculan los coeficientes de difusión D. Con estos 12 valores se aplica el cálculo 
estadístico hallando la media 5 la desviación típica, el error y el coeficiente 
de variación. 
3.3. Aparato utilizado 
La Fig. 3 muestra el esquema de la instalación experimental utilizada para la 
determinación de la curva de cinética de la difusión en lámina plana, mediante el 
sistema fotocolorimétrico. 
Consta de un balón ((1)) de 6 litros de capacidad, conteniendo la disolución 
de colorante con la concentración de electrólito conveniente, equipado con un re- 
frigerante de reflujo «3». Dicho balón está sumergido en un baño termostático 
«2», el cual se mantiene a la temperatura prefijada regulada en e O,l°C. Me- 
diante el tubo «4» es aspirada la solución por la bomba «6», impulsándola por el 
circuito «9» que contiene un vaso ((7)) en el cual se realiza el control de la 
temperatura, mediante el termómetro Beckman «15», y la eliminación de burbu- 
jas, a continuación se encuentra el medidor de caudales «11» y, finalmente, la 
llave de doble paso «14» que, según su posición, puede hacer circular el baño a 
través de la célula de difusión «12» o directamente al balón «l». El circuito ((9)) 
contiene un conducto en derivación, que permite la regulación conveniente del 
caudal que circula por la célula mediante la llave ((10~.  
Los detalles de la célula de difusión pueden verse en la Fig. 4, los espacios 
rayados a y b representan las zonas donde incide la radiación del espectrofotó- 
metro, en b sólo existe la disolución y permite el control de su agotamiento. 
Para obtener la curva de cinética de la difusión, se llena el balón con 4 litros 
de agua a la concentración de electrólito necesaria, y se mantiene en circulación. 
Una vez conseguidas las condiciones de ensayo, se invierte la posición de la 
llave «13» de forma que la célula quede aislada, seguidamente se introduce el 
colorante en forma de solución concentrada, por el embudo con llave «14», y 
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cuando se restablezca la temperatura fijada se gira la llave de paso para que la 
solución circule por la célula de medida contándose desde este momento el tiempo, 
iniciándose las lecturas de las densidades ópticas de la lámina de viscosa, hasta 
llegar al equilibrio. 
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Fig. 4 
3.4. Condiciones fijadas 
Las condiciones establecidas para los colorantes ensayados han sido las si- 
guientes: 
Temperatura en la célula: 75 t 0,2OC. 
Concentración del colorante: 3,125 t 0,001 gr/l. 
Flujo del baño: 500 k 5 ml/minuto. 
Concentración de NaC1: O a 30 g/l según se indicó anteriormente. 
Lámina de ensayo: Viscosa 300 de 3,3 . 10-km de espesor en húmedo. 
Las longitudes de onda establecidas para las determinaciones de las densida- 
des ópticas, fueron las que correspondían al valor máximo del espectro de absor- 
ción para cada colorante. 
4. RESULTADOS 
Los valores del coeficiente de difusión obtenidos experimentalmente, mediante 
la técnica expuesta, están indicados en la Tabla 11. La Fig. 5 muestra la gráfica 
de los valores de D e n  función de las concentraciones de NaC1. 
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5. DISCUSION DE LOS RESULTADOS 
Atendiendo a los resultados obtenidos, representados en las gráficas de la 
Fig. 5, podemos establecer las siguientes consideraciones. 
1.O En los cuatro colorantes se observa un aumento de D a bajas concen- 
traciones de electrólito, pasa por un máximo que se encuentra alrededor de los 
5 g de NaCl/l, para disminuir progresivamente, observándose una tendencia a 
estabilizarse a un valor constante. 
2." Los colorantes del grupo A, que presentan muy buen poder de iguala- 
ción, tienen valores de D muy superiores al colorante del grupo B de mediano 
poder de igualación y del grupo C de mala capacidad igualatoria. Si bien no 
pueden darse normas generales con solo el estudio de cuatro colorantes, estos 
resultados están totalmente de acuerdo con los estudios realizados con la migra- 
ción (17). 
El estudio fisicoquímico de este comportamiento puede ser de utilidad para 
aclarar el mecanismo de difusión de los colorantes directos sobre una materia de 

tipo celulósico, y a la vez, puede predecirse el comportamiento tintóreo de un 
colorante de este tipo. 
La fijación de un colorante en la lámina de viscosa, se realiza, fundamental- 
mente, mediante puentes de hidrógeno en los poros del substacto (3) (págs. 180 y 
siguientes), el calor de tintura, que es de unos 12 a 14 Kcal/mol, justifica la pre- 
sencia de dos de estos enlaces como mínimo, es decir, que el colorante tiende a 
pasar desde el baño a los poros del material, difundirse en ellos y ser 
adsorbido en las paredes de estos poros. En este proceso deberá tenerse 
en cuenta que el colorante se encuentra en forma de anión y que, además, co- 
existen iones sodio, procedentes del colorante y del electrólito, y aniones cloro. 
La adsorción y desorción de estos iones fue estudiado por Willis, Warwicker, Stand- 
ing y Urquhart (14), pudiéndose establecer el siguiente proceso; el colorante en 
forma de ion negativo con un número de cargas - z, igual al de grupos sulfó- 
rticos, al ser absorbido por la materia la cargará negativamente, entonces, ésta 
tiende a atraer los cationes sodio y a repeler los iones cloro y los iones de colo- 
rante, pero estos últimos continuarán fijándose ya que a distancias pequeñas de la 
pared del poro aparecen fuerzas de enlace muy enérgicas. 
Un estudio termodinámico fundamentado en los potenciales químicos de los 
iones, conduce al resultado de que se crea un potencial eléctrico .E. que varía desde 
la zona de adsorción en el poro hasta el baño de colorante, este gradiente de po- 
tencial determina unas superficies equipotenciales. Existen dos teorías sobre la 
forma de distribución de estas líneas equipotenciales. Un primer modelo es el es- 
tablecido por Standing, Werwicker y Willis (15), en el que se establece que las 
siuperficies parten del fondo de los poros siguiendo paralelamente a la superficie 
del sólido (Fig. 6), y la difusión del colorante se realiza desde el centro de dichos 
Oce &mn& 
Fig. 6 
MODELO DE SUPERFICIE EQUIPOTENCIAL 
poros, cuyo potencial será prácticamente el mismo que el de la disolución, hasta 
la superficie de la materia a través de los gradientes de potencial. El segundo 
modelo es el propuesto por Crank (16), en el cual se supone que la materia se 
comporta como un volunlen equipotencial; la Fig. 7 muestra esta distribución. 
Pig. 7 
MODELO DE VOLUMEN EQUIPOTENCIAL 
La aplicación de los principios fisicoquímicos a un proceso de esta naturaleza, 
para cualquier distribución del potencial Q, permiten llegar a la siguiente ecua- 
ción : 
el valor de A viene dado por la fórmula 
siendo : 
[Na+] concentración de los iones sodio. 
[R"-] concentración de los iones colorante. 
[Cl-] concentración de los iones cloruro. 
V Volumen de los poros en litros/Kg de sólido. 
z Carga de los iones del colorante. 
AG Variación de la energía libre en el proceso de tintura en cal/mol. 
T Temperatura absoluta. 
R Constante de los gases en cal/mol. "K. 
b Subíndice que indica fase acuosa. 
s Subíndice que indica fase sólida; 
las concentraciones vendrán dadas en iones-gramo/litro si se refiere a la fase 
acuosa y en iones-gramo/Kg si corresponden al sólido. 
Representando gráficamente el valor de IR"-], : [RZ-Is como función de 
[Na+Ib según la ecuación XIII, obtendremos una curva continua y decreciente 
(semejante a una hipérbola equilátera), que para valores elevados de la concentra- 
ción de NaCl tiende a un valor constante dado por la expresión 
en la que K' es una constante específica para cada colorante y para una tempera- 
tura determinada, este valor representaría la asíntota paralela al eje X. Z2 
Para valores pequeños de concentración de iones sodio, se cumple que A<- 
deduciéndose que 4 
con estas premisas vamos a ver la aplicación a cada uno de los modelos de dis- 
tribución de curvas equipotenciales. 
l." Modelo de superficies equipotenciales pararelus a las paredes del poro 
Standing y col., dedujeron para este caso, que el coeficiente de difusión venía 
dado por 
siendo : 
, el coeficiente de difusión observado, 
D, valor constante. 
Según esta ecuación y las conlusiones deducidas de la fórmula XIIT, el cocfi- 
ciente de difucesión debería disminuir progresivamente a medida que aumentase 
la concentración de electrólito, por lo tanto, no se puede justificar, a través de esta 
teoría, la presencia del máximo que se ha encontrado experimentalmente. 
2." Modelo de volumen equipotenciul 
Crank, basándose en que la fracción de iones coloreados que puede franquear 
la barrera de potencial, viene determinada estadísticamente y aplicando el equili- 
brio de Donnan, encontró la ecuación siguiente: 
en la que A es el coeficiente de Donnan, cuyos valores varían entre O y 1, conforme 
aumenta la concentración de sal, es importante hacer resaltar que este coeficiente 
aumenta muy rápidamente hasta los 5 g/ l  de NaCl, para aumentar muy suave- 
mente a concentraciones muy elevadas. Conforme con esta teoría y la ecua- 
ción XIII, el coeficiente de difusión debería tener un valor muy pequeño o nulo 
para procesos sin electrólitos, aumentar rápidamente, alcanzando un valor 
máximo alrededor de los 5 g de sal/l, para ir disminuyendo tendiendo a un valor 
constante. Esto es, exactamente, lo que se ha encontrado en la experimentación; 
queda, pues, bien concretada la forma de distribución de las líneas equipotenciales 
en este tipo de tinturas. Esta conclusión puede tener interés en los estudios de la 
cinética de la tintura. 
5. CONCLUSIONES 
De lo expuesto se deducen las siguientes conclusiones: 
1 . O  Se ha establecido un procedimiento de determinación del coeficiente de difu- 
sión que evita tener que realizar engorrosas extracciones de colorantes, que 
es continuo, tiene muy buena reproductibilidad y los errores son pequeños. 
2." Se ha podido constatar que el modelo más adecuado para el estudio de la 
difusión es el de volumen equipotencial y queda descartado, al menos para 
bajas concentraciones de electrólito, el modelo de superficies equipotenciales 
paralelas a las paredes del poro. Un punto muy importante es la tendencia 
a estabilizarse el valor del coeficiente de difusión de los colorantes directos 
estudiados, a elevadas concentraciones de electrólito, confirmándose plena- 
mente mediante la teoría. 
3." Se ha podido comprobar la notable influencia de la masa molecular del ion 
colorante en el coeficiente de difusión, disminuyendo éste a medida que au- 
menta dicha masa molecular. El aumento del número de grupos sulfónicos 
parece ser favorable en el aumento de la difusión. 
4." Las curvas del coeficiente de difusión presentan un máximo a una determi- 
nada concentración de NaCl. Estando relacionada la migración con el coefi- 
ciente de difusión, el valor en el cual aparece el máximo deberá ser también 
el de máxima migración, este aspecto ha podido ser comprobado experimen- 
talmente mediante medidas de migración (17). De ello se deduce que existe 
una concentración óptima de electrólito en la cual se obtiene la mejor migra- 
ción y, en consecuencia, tinturas más igualadas. Parece ser que la concen- 
tración en la que obtenemos un coeficiente de difusión máximo aumente desde 
los colorantes del grupo A a los del grupo C, así en la Crisofenina G y el 
Rojo Durazol 2B tienen el máximo entre 3,5 y 4 g de NaClllitro; en el Azul 
Cielo Clorazol F F  se presenta a 5 g l l  y en el Amarillo Durazol GR a 7,5 g/l. 
Estos aspectos anteriores tienen un notable interés de índole práctica, dado 
que antes se consideraba perjudicial al añadir electrólito en una tintura de co- 
lorantes directos. 
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Exactamente. . . 
. . . podrá usted ahora disponer 
de toda una gama de 
colorantes Setarón y Setacil P que permite 
efectuar múltiples combinaciones 
Sus solideces satisfacen elevadas exigencias 
Colorantes 
Setarón y "Setacil P 
para teñir y estampar 
las fibras de poliéster 
consulte el cuadro sinóptico al dorso 
-- 
Geigy Colorantes "Setarón y "Setacil P 
Para fibras de poliéster y sus mezclas con fibras celulbsicas 
Para la tintura a la continua con arreglo al procedimiento termosol 
Estos colorantes se combinan muy bien entre sí 
Este cuadro sinóptico indica su campo de aplicación y la temperatura óptima para el tratamiento termosol 
Grupo 1 200-205 
Matices 
claros La concentración total 
Grupos Temperatura Fibras de polibster-algodón 67/33 
óptima para el 
tratamiento 
Grupo 2 220-225 
Matices 
medios 
y obscuros 
termosol 
"C 
Grupo 3 210-220 
Matices 
amarillos, 
anaranjados, 
escarlatas 
y rojos 
I I 1 I I I I I I I 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 g/l colorante 
Amarillo Setacil P-GSL 
liquido 60% 
Anaranjado Setarón 
brillante 2RL liquido 70% de colorante no excede 10 911 
Azul Setacil P-RS 
liquido 80% 
azulverdosos 
Amarillo oro Setarón RL 
liquido 80% 
Rojo Setarón BL 
liquido 90% 
Azul marino Setarón 
BGL liquido 
Azul Setarón RFL 
liquido 50% 
Amarillo Setarón T-3GL 
liquido 
Amarillo oro Setarón RL 
liquido 80% 
Anaranjado Setarón 
brillante 2RL liquido 70% 
Rojo Setarón brillante 4G 
Rojo Setarón BL 
líquido 90% 
Amarillo Setarón T-3GL 
liquido 
Azul Setarón RFL 
liquido 50% 
Grupo 5 
negro y 
antracita 
Amarillo oro Setarón RL 
' liquido 80% 
Negro Setardn T-2GL 
liquido 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 g/1 colorante 
I I 1 I I I I I I I 
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